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COMPOSITION ADHESIVE AQUEUSE A BASE D'AMIDON DE 
LEGUMINEUSES 

La presente invention concerne de nouvelles 
compositions adhesives aqueuses elaborees ... 

essentiellement a partir d'amidons de legumineuses. 

L' invention concerne plus particulierement de 
nouvelles compositions adhesives aqueuses a base 
d'amidon de legumineuses concues notamment pour la 
fabrication de cartons ondules. 

Bile vise aussi un procede de preparation de 
carton ondule faisant appel a de telles compositions 
constitutes essentiellement d'amidon de legumineuses, en 
partie primaire et / ou secondaire. 

Elle concerne encore le carton ondule ainsi.| 

obtenu. "£ 
Par « legumineuses » au sens de la presentej| 
invention, on entend plus particulierement la famille^ 
des papilionacees, dont les representants lea plusj 
importants sont le haricot, le pois, la lentille, la^ 
feve, la luzerne, le trefle, le lupin. 

Par « amidon de legumineuses » au sens de la 
presente invention, on entend les amidons extraits. de 
legumineuses et, en particulier, de pois, presentant 
notamment une riches se en amidon elevee, en particulier, 
superieure a 90% (sec/sec) , parallelement a une teneur 
tres faible, par exemple inferieure a 1% (sec/sec) en 
matieres colloidales et en residus fibreux. 

De maniere pref erentielle, la richesse en amidon 
est superieure a 95%, de preference encore, superieure a 

98% (sec/ sec) . 

Parallelement, la teneur en proteines est faible, 
soit inferieure a 1%, de preference, inferieure a 0,5%, 
preferentiellement encore, comprise entre 0,1 et 0,35% 
(sec/sec) . 
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Par <c compositions adhesives aqueuses » au sens de 
la presente invention, on entend toute composition 
adhesive aqueuse, destinee notamment a la confection de 
cartons ondules, comport ant une partie d'amidon 
solubilise, dite support ou primaire, presentant des 
proprietes suspensives suffisantes, notamment vis-a-vis 
d'amidon granulaire, et une partie d'amidon non 
solubilise et / ou seulement hydrate, soit se trouvant a 
1'etat de granules insolubles et / ou de granules au 
moins partiellement gonfles, egalement appelee partie 
secondaire. 

Par exemple, de telles compositions faisant appel, 
en partie secondaire, a un amidon a l'etat de granules 
insolubles, sont le plus souvent 61aborees selon les 
principes connus de l'homme de l'art sous le nom de 
« proc£de Stein-Hall 

En vertu des regies qui caracterisent ledit 
procede, on met en presence au moins un amidon, de 1'eau 
et un agent alcalin. On chauffe le tout, par exemple, 
moderement en cuve ouverte et a la vapeur vive ou, plus 
violemment au moyen d'un cuiseur continu, de fagon a 
obtenir une solution colloidale alcaline presentant 
notamment des caracteristiques rheologiques et de 
capacity de maintien en suspension de particules 
insolubles et / ou seulement hydratees, adaptees . 

Cette procedure constitue un mode de preparation 
de la partie dite <c primaire » ou « support » . 

Selon d'autres regies du procede « Stein-Hall », 
on prepare, a la temperature d' alimentation de l'eau, 
une dispersion rassemblant au moins eau et amidon 
granulaire. Le plus souvent, on leur associe un d6riv£ 
du bore, couramment, le borax. Le lait obtenu constitue 
la partie « secondaire 
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On procede a un melange soigneux des parties 
primaire et secondaire selon diverses modalites, par 
exemple, de procedures continues ou discontinues. 

Selon une procedure voisine, il est possible 
d' a j outer successivement, a la partie primaire, eau et 
amidon granulaire et, le plus frequemment, le borax. 

Ce procede « Stein-Hall » est le plus ancien. 
Encore tres repandu, il permet la preparation de 
compositions aqueuses d'adhesifs dont 1'extrait sec 
final, parametre essentiel, varie, dans la pratique 
courante, entre 2 0 et plus de 3 0%. 

Un autre procede , comport ant une partie primaire 
avec amidon solubilise,. et une partie secondaire avec un g 
amidon sous forme de granules insolubles, est connu sous^ 
le nom de procede « PRISTIM® » (brevet europeen EP 0 229^ 
74 1, au nom de la Demanderesse) - Dans le cadre de ce^ 
procede, la partie primaire, ou support, est preparee^ 
par augmentation sensible de la temperature et sans^ 
agent alcalin. v • - X. 

Selon un autre procede encore, connu sous le. nom 
de procede « Minocar », la partie primaire est associee 
a une dispersion d' amidon partiellement gonfle (brevet 
europeen. EP 0 038 627), 

Quelque soit le moyen choisi permettant d'acceder 
a 1' existence de parties primaire et secondaire, 
1' evolution technologique des materiels a conduit 
l'homme de l'art a s'orienter vers des compositions 
adhesives aqueuses a extraits sees eleves . 

Une telle demarche off re l'interet de diminuer la 
quantite d'eau a evaporer et de parvenir & un bilan 
calorique plus favorable. 

Le procede « Stein-Hall » a notamment ete decline 
de cette fa<?on dans de nombreux brevets.. On peut citer : 
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- Le brevet frangais FR 2,386,593 qui revendique 
des compositions adhesives presentant un extrait sec 
compris entre 10 et 4 0% en poids, 

- Le brevet europeen EP 0,376,301 qui revendique 
des compositions particulieres dont les matidres seches 
peuvent aller j usque 60%, 

Le brevet US 4,787,937 qui revendique une 
composition adhesive ou un amidon riche en amylose 
participe au support, et une fecule de manioc 3. la 
partie secondaire. 

On constate que de nombreuses demarches basees sur 
1' augmentation de 1' extrait sec de la composition 
adhesive, s'appuient sur 1 ' utilisation majeure d' amidon 
de mais, event uellement d' amidon de ble . 

Dans le cadre de ces differentes solutions, la 
richesse en amylose de 1' amidon de la partie primaire 
peut etre trds variable soit, conventionnelle, avec 20 a 
28% d' amylose, ou beaucoup plus elevee et pouvant 
atteindre 70% et plus. 

Par contre, seuls les brevets europeens 
EP 0 627 477 et EP 0 84 9 342 prevoient 1' usage d'un 
amidon presentant une teneur en amylose elevee pour la 
partie secondaire. 

Pour le premier, 1' amidon, modifie, contient au 
moins 40%, de preference, 50%, d' amylose. Dans le 
second, 1' amidon contient plus de 60% d' amylose. 

Une autre solution attrayante consiste utiliser 
la fecule de pomme de terre dans la partie secondaire, 
qu'elle soit modifiee ou non. 

Si de telles formulations presentent l'interet du 
« double kiss » (faculty de decollage / recollage) , il 
est absolument imp^ratif de prevoir, pour la partie 
primaire ou support, une matiere amylacee autre que 
celles issues de fecule de pomme de terre. 



En effet, la fecule de pomme de terre solubilisee 
ne possede pas, aux extraits sees considers, qu'elle 
soit modifiee ou non, chimiquement ou physiquement , une 
capacite suffisante de maintien en suspension des., 
granules de matiere amylacee de la partie secondaire, 
quelle qu'en soit la nature, notamtnent si celle-ci est, 
elle-meme, de la fecule de pomme terre native. 

Cet aspect a pour consequence directe la 
necessite, pour ces compositions, de la fourniture d'au 
moins deux matieres amylacees differentes ce qui, dans 
le cadre des installations actuelles de reception et de 
preparation, notamtnent continue, const itue un 
inconvenient important a leur utilisation. 

Sur un autre plan, on constate que les^ 
approvisionnements en fecule de pomme de terr| 
deviennent difficiles, essentiellement , de par les cout^ 
d' extraction ainsi que par la reglementation qui lui est| 

appliquee. n 
Comparativement, parmi les diverses sources d^ 
matieres amylacees, celles constitutes par les amidons 
de legumineuses, notamment de pois, peuvent etre 
considerees comme facilement accessibles dans de bonnes 
conditions, en particulier economiques . 

Le brevet US 4,942,191 s ' interessait deja a la 
participation de farines de pois dans la formulation de 
colles industrielles comportant. des resines formolees, 
notamment destinees a la fabrication de materiaux 

contreplaques . 

Le brevet US 4,587,332 revendique essentiellement 
un amidon de ble, dit « B », connu aussi de l'homme de 
l'art sous 1 ' appellation d'. « amidon second », de 
viscosite reduite, notamment obtenue par hydrolyse, mais 
decrit aussi un amidon de pois modifie, sujet aux mgmes 
contraintes de viscosite.. L' amidon de pois preconise 
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presente une certaine richesse en substances colloidales 
et en proteines. 

Sont ensuite revendiques, dans ce brevet, la 
contribution de l'amidon de h!6 second (fraction B) , 
modifie, prefere ou de l'amidon de pois modifie dans la 
partie primaire d'une composition adhesive pour cartons 
ondules, ainsi que les cartons ondules obtenus. 

Sur des bases relativement similaires, le brevet 
europeen EP 0 62 7 478 envisage, dans sa description, la 
participation, entre autres amidons, d'amidons de pois 
dans la partie primaire, ou support, mais seuls, sont 
consideres des amidons pr^sentant une richesse en 
amylose trds £levee, superieure a 60%, de preference, 
super ieure a 70%. 

Dans un esprit voisin, le brevet europeen 
EP 0 849 342 revendique 1 ' intervention, cette fois dans 
la partie secondaire, d'un amidon dont la richesse en 
amylose est superieure h. 60%, et de fagon telle que la 
teneur en amylose, calculee par rapport a l'amidon 
total, soit au moins de 15%. II 6voque aussi, dans un 
tel contexte, la source de tels amidons que peut 
constituer le pois. 

Le brevet EP 0 627 477 revendique, lui, la 
participation, dans la partie secondaire, d'un amidon 
dont la richesse en amylose reste elevde, soit 
superieure & 40%, de preference 50%, amidon pour lequel 
une modification chimique est obligatoirement requise, 
notamment par oxydation, hydrolyse, esterif ication ou 
autre pour autoriser un collage a vert ou « tack » 
convenable, ainsi qu'une vitesse de machine susceptible 
d'etre augmentee. 11 y est notamment precise, par la 
citation des enseignements du brevet US 3,532,648, qu'un 
apport, meme partiel, dans la partie secondaire, d'un 
amidon, non transform^, dont la richesse en amylose est 
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superieure a 35%, permet d'ameliorer la resistance a 
l'eau mais est accompagne d'une reduction de la vitesse 
de la machine, incompatible avec les exigences 
actuelles . 

Sur les differentes bases enoncees ci-dessus, on a 
pu constater que 1' augmentation de la matiere seche 
constitue un moyen qui a montre ses limites lors des 
operations d' assemblage sur des materiels modernes. Si 
ces limites, revelees, sont variables selon les matieres 
utilisees, elles n'en sont pas moins reelles, et 
constituent autant d' inconvenient s, qu'il s'agisse de 
manifestations a la realisation de la partie support, a 
la preparation de la composition adhesive dans son^ 
ensemble, de ses caracteristiques rheologiques, de son^ 
comportement sur machine, critdre d' autant plus;^ 
important que ladite machine est rapide, ou & &8 ,$ 
performances qu'elle autorise. r l : 
II faut en effet considerer que la qualite des^ 
collages est tributaire, a la fois, des vitesses des^ 
machines, et des caracteristiques et proprietes de la, 
composition adhesive. 

Les criteres relatifs a la viscosite ou a la 
rheologie devenant severes, les caracteristiques des 
compositions s'y rapportant doivent eyoluer de facon 
gtroite pour une circulation satisf aisante de la 
composition adhesive, dans les dif ferents . elements 
materiels, operationnels ou de stockage. 

En particulier, 1' evolution des caracteristiques 
rheologiques doit etre suffisamment faible pour que la 
composition adhesive conserve une viscosite convenable, 
necessaire a. son bon positionnement sur le sommet de la 
cannelure, ainsi qu'a un accrochage adequat sur le 
papier, notamment par une penetration adaptee . 
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Au-dela, pour l'homme de 1'art, les necessites de 
collage dit « a vert », ou « instantane ou encore de 
<c tack », sont particulierement imperieuses du fait de 
1' augmentation des vitesses et de la reduction des temps 
de maintien de temperature et de pression. 

L'homme de l'art est d'autant plus sensible a ces 
aspects qu'il souhaite aussi reduire les coQts 
energetiques . 

Ces considerations acquierent un caractdre plus 
aigu quand la fabrication concerage s'avere difficile. 
On peut en effet considerer, en toute generality que la 
fabrication de carton dit « simple face » (SF) ou 
« double face » (DF) ne recele pas de difficulty majeure 
et, qu'en revanche, celle de cartons «: double-double x> 
(DD) ou « triple cannelure », de micro-cannelures et / 
ou de cartons lourds, comporte de nombreuses 
dif ficultes . 

De cet examen, on peut conclure que l'homme de 
l'art ne dispose pas aujourd'hui de moyens conduisant k 
des compositions . adhesives capables de satisf aire a 
toutes les exigences engendrees par les necessites d'un 
bon fonctionnement sur les machines modernes 
d' assemblage, notamment de grande rapidite, qui soient a 
la fois : 

- simples, en regard de 1' importance accordee a 
la reduction du nombre des matidres, voire l'unicite de 
la matiere amylacee, notamment dans le cadre 
d' installations de preparation automatiques et / ou 
continues, 

- peu onereux ou, pour le moins, de couts 
reduits, par comparaison a ceux inherents, par exemple, 
a 1 'utilisation de la fecule de pomme de terre, 

- libres en termes d' approvisionnement et de 
reglement at ion , 
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- performantS; au constat des limites revelees 
par 1'amidon de mals, meme riche en amylose, en 
particulier a 1' elevation de matiere seche. 

Au-dela, les fabricants de cartons ondul^s sont 
confrontes, de mani£re courante, S. des commandes 
relatives a des cartons ondules presentant une 
resistance a l'eau. lis disposent, pour ces cahiers de 
charges particuliers, de formules adaptees, comprenant 
des resines et des matieres amylacees particulieres, 
approvisionnees a cette seule fin, multipliant le nombre 
de produits amylaces. 

Cet aspect revet un caractdre d' incoherence dans 
la me sure o0. 1 ' approvisionnement multiple est a^ 
confronter a une production de cartons ondul<§S| 
resistants a l'eau souvent mineure, en termes de^ 
quant it es et de proportions, face aux productions \i 
traditionnelles largement majoritaires . }• 
Un probleme technique majeur et prioritaire vient^ 
s'y ajouter, consistant a integrer les necessites de ;i 
salubrite et de sante publique a la performance globale 
des cartons resistants a l'eau. La problematique est 
aigue par le fait que cette propriety est courarament 
garantie par 1' usage de resines formolees. Elle est 
heureusement acquise grace a des resines formolees 
25 presentant des quantites de formol libre de plus en plus 
faibles, permettant de limiter sensiblement les 
emanations . 

On constate que, dans cette optique, les resines 
pauvres en formol libre sont relativement nombreuses sur 
le marche. Le choix peut etre notamment guide par la 
nature de la matiere, premiere., sans que l'on puisse 
esperer en gommer les inconvenients . 

Si le soin permanent appqrte a permis de reduire 
tres sensiblement le niveau d' Emanations, 1' importance 
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et la gravite des atteintes a la sante sont telles que 
chacun souhaite leur disparition pure et simple. 

De ce point de vue, et d'une maniere assez 
generale, Phomme de l'art n'a pas encore appris a se 
5 passer de ces resines dans la mesure ou les solutions 
qui lui ont §te proposees sont peu nombreuses. 

Dans cet esprit de suppression, on retient les 
brevets europeens EP 0 627 477, EP 0 627 478 et 
EP 0 849 342, deja cites, qui proposent 1 ' elaboration de 
10 compositions adhesives ne comportant pas de derives 
f ormolus . 

Mais, bien qu'ayant le merite de propositions 
soucieuses de la sant£ des manipulateurs et des 
consommateurs , ils n'y parviennent qu'au prix 

15 d ' inconvenient s majeurs : 

- Celui du cout : en effet, le brevet europeen 
EP 0 62 7 477 propose 1 'utilisation d'un amidon riche en 
amy lose (teneur au mo ins egale & 40%) , pour lequel la 
modification chimique, passage oblige, est onereuse. Les 

20 exemples considerent en outre, essentiellement , . un 
amidon de mais dont la richesse en amylose est d' environ 
50%, matiere premiere renforgant le cout, ceci dans le 
cadre de 1' amidon secondaire, fraction largement 
major it aire de la total ite de 1' amidon. 

25 Les brevets EP 0 627 478 et EP 0 849 342, 

decrivent 1 ' utilisation d'amidons dont la richesse en 
amylose est superieure & 60%, issus de plantes 
particulieres renfermant un genotype favorable a la 
production d' amylose. Ces plantes, mais, pois, orge ou 

30 ' riz demandent une culture particuliere, lourde, complexe 
et couteuse . 

Celui de 1 ' approvisionnement : les brevets 
europeens concernes ne decrivent pas expressement 
l'unicite de la matiere premiere. En effet, les 
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differentes revendi cat ions principales portent sur l'un 
ou 1' autre des composants, de la partie primaire ou de 
la partie secondaire, participant a 1 ' heterogeneite des 
matieres, ou 1 ' encourageant . 

- Celui des performances : le critere expose 
pour conclure a la conformite de la composition adhesive 
vis-a-vis de la resistance a l'eau, est constitue par le 
test dit de « Pin Adhesion » humide, test ne 
correspondant pas forcement aux criteres utilises dans 
d'autres regions du monde, notamment en Europe, ou une 
norme europeenne existe, est appliguee et exprimee sous 
la forme du test « FEFCO n°9 », ni a leur severite. 

Au vu de ces aspects, la societe demanderesse^ 
considere que les dits brevets ne sont 1' expression que.J 
de solutions partielles et imparfaites au probleme pose. ... 

De fagon synthetique, on peut af firmer qu'il| 
existe une premiere necessite a mettre en place desj. 
.compositions aqueuses adh^sives qui puissent satisfaire^ 
a toutes les exigences, • presentees par . les materiel?^ 
modemes, notamment en termes de rheologie et de 
performances, qui soient simples de mise en oeuvre, qui 
soient. d'un cout raisonnable et, parallelement, faciles 
d'acces en termes d' approvisionnement et de 

reglementation. 

II existe une seconde necessite a elaborer des 
compositions adhesives susceptibles de developper des 
joints de colle resistants a l'eau qui f assent appel a 
la m€me matiere premiere, avec l'espoir de l'unicite 
totale de 1 ' approvisionnement et, parallelement, 
soucieuse de 1 ' environnement et de la sante publique. 

Or, il est du merite de. la Demanderesse d' avoir 
etabli que de telles compositions, repondant a 
.l'ensemble de ces contraintes , . peuvent etre elaborees a 
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partir d'amidons de legumineuses , notamment d'amidons de 
pois, au sens de la prtsente invention. 

En d'autres termes, la presente invention concerne 
de nouvelles compositions aqueuses adhesives 
parfaitement adaptees aux machines prevoyant un 
developpement rapide du collage. 

Elle vise aussi 1' amelioration des 

caracteristiques dites de collage a vert, de 
developpement du collage sur les dites machines reputees 
rapides, de qualite de 1 ' assemblage, notamment en termes 
de resistance du joint de collage, ainsi que d'autres 
liees, par exemple, au comportement du carton ondult 
realise a la coupe en bout de machine d' assemblage, a la 
facilite de mise en forme, ou encore a la perennite des 
collages et des formes. 

Elle concerne encore des compositions adhesives 
particulieres, aptes a la realisation d' assemblages 
resistants a l'eau. 

Plus precisement, une composition adhesive selon 
1' invention, satisfaisant a la premiere serie de 
contraintes, relatives aux exigences des materiels 
modernes, notamment en termes de rheologie et de 
performances, est caracterisee en ce qu'elle comprend 
une dispersion aqueuse prisentant une partie primaire, 
constitute essentiellement d'un amidon solubilise, et 
une partie secondaire, comportant essentiellement un 
amidon se trouvant a l'etat de granules insolubles et / 
ou de granules au moins partiellement gonfles, dans 
laquelle 1'un au moins desdits amidons est 
essentiellement constitue d' amidon de legumineuses tel 
que dSfini precedemment et dont la teneur en amylose est 
comprise entre 30 et 52%. 

Cette teneur est notamment superieure a 30,5%, de 
preference superieure a 31%, et notamment inferieure a 
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45%, de preference inferieure a 40%. Elle est 
avantageusement comprise entre 31,5 et 39,5%. 

De preference, ladite composition comprend entre 
10 et 40%, en poids, d'amidon de legumineuses , entre 0,3 
5 a 5%, en poids, d'une substance alcaline, ces 
pourcentages etant exprimes par rapport k la totalite de 
ladite composition. Elle comprend en outre, 
avantageusement, entre 0,01 a 5%, en poids par rapport a 
l'amidon total, de borax ou de tout autre compose 

10 chimique porteur de bore. 

Au-dela, une composition adhesive selon 
1' invention et repondant a un ensemble de contraintes* 
tant en termes d' exigences elevees liees aux materiels* 
modernes qu'en termes de resistance & 1'eau, esi;| 

15 caracterisee eri ce qu'elle. comprend une quantity 
efficace d'une resine choisie dans- le groupe const itu&j&r 
des "resines formplees et des resines synth^tiques noii| ; 
f ormolees . -$ 
Selon une autre variante, une composition adhesive* 

20 selon 1' invention, satisfaisant les criteres de 
resistance a 1'eau, mais aussi d' hygiene et de .salubrite 
publique, est caracterisee en ce qu'elle est, de 
preference, exempte de resine formolee ou meme de resine 
synthetique, et comprend une quantite efficace d'un 

25 . agent, chimique choisi parmi les sulfates, notamment, de 
zinc, d'alumine ou de cuivre, les composes porteurs de 
zirconium ou le phosphate de diammonium. 

Par « quantity efficace », on entend ici une 
quantite de resine ou d' agent chimique au moins €gale a 

30 celle permettant a ladite composition adhesive- de 
conferer au carton ondule final de bonnes proprietes de 
resistance a 1'eau selon le test FEFCO n°9. 

II est encore du merite de la demanderesse de 
proposer .un proced6 de preparation de carton ondule 
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adapte aux dites compositions, caracterise en ce qu' il 
comprend, au moins une fois, les etapes consistant a 
distribuer la composition adhesive selon 1' invention sur 
les sommets des cannelures d'une bande de papier 
preformee, a appliquer un papier ou carton plat sur les 
sommets de cannelures ainsi revetus et & proceder a un 
sechage . 

II est ainsi ais6, par 1' usage de compositions 
selon 1' invention et par des moyens adaptes, de 
conf ectionner des cartons ondul^s satisfaisant aux 
exigences de la technique, y compris pour la preparation 
de cartons souvent definis et connus de 1'homme de l'art 
sous les appellations de cartons « double face », 
« triple cannelure », ou de cartons dits lourds, soit de 
grammage (masse au metre carre) eleve, ou encore 
presentant un norabre de cannelures sup^rieur a 3, 
et / ou des micro - cannelures . 

En d'autres termes, 1'amidon de legumineuses , plus 
particulierement de pois 7 au sens de 1' invention, 
constitue, comme il est souhaite, un moyen simple, 
notamment, de par l'unicite autoris^e de la matidre 
amylacee, peu onereux, a i semen t approvisionnS, exempt de 
reglementation severe, performant, d£s lors que, dans le 
cadre de formulations adaptees, ledit amidon de 
legumineuses, et plus particulierement, de pois 
repr£sente une proportion significative de la matidre 
amylacee presente dans la composition adhesive. 

II est aussi du m£rite de la demanderesse d' avoir 
constate que, de fagon surprenante et inattendue, les 
object if s de resistance a l'eau des joints de colle lies 
a 1' utilisation de resines pauvres en formol libre, ou £ 
1' absence totale de resine formolee, et meme, de toute 
r^sine de reticulation ou intrinsequement hydrophobe, 
peuvent etre atteints de faqon satisf aisante par 1' usage 



de compositions adh£sives congues sur . la base 
essentielle d'amidons de legumineuses, plus 
particulierement , d'amidons de pois. 

Plus particulierement, selon qu'elles contiennent 
5 une resine formolee ou non, un agent de resistance a 
l'eau non synthetique et non forraole judicieusement 
choisi, elles sont susceptibles de r^pondre aux 
exigences particuliires de resistance et de ne pas nuire 
a l'environnement, ni desservir les conditions d' hygiene 
10 et de salubrite. 

II. a en outre constate que tous les ami dons de 

legumineuses utilisables selon. 1' invention pouvaient 
convenir pour de telles f ormulations . 

Plus specif iquement, on a pu noter qu'un amidon de^ 
15 pois, dont la richesse en amylose est inferieure Bl 52% ,4 

. de preference inferieure & 4*5%, utilise dans la partiei. 

■ • * it^i 

primaire contribuait & ameliorer sensiblement lesl 
proprietSs rheologiques de la composition adhesive. ^ 
De la m§me maniere, 1' usage d'un amidon de pois, v , 
20 dont la riqhesse en amylose est inferieure £ 52%, de 
preference, inferieure & 45%, dans la partie secondaire, 
en tout ou partie, permet d' ameliorer sensiblement le 

«c tack », le collage dit « a vert » f la vitesse de 

1 

developpement du collage et la qualite dudit collage. 

25 II est ainsi constate que le fait de prevoir un 

amidon de legumineuses, plus particulierement un amidon 
de pois, tant en partie primaire que secondaire de la 
composition adhesive selon 1' invention, a pour effet 
d'agir de fagon tres positive sur 1' ensemble des 

30 crit^res enonces plus haut, soit d' ameliorer 1' ensemble 
des parametres de f onctionnement ainsi que toutes les 
caracteristiques utiles aux cartons ondules. 

La Demanderesse considere par ailleurs qu'il est 
tout a fait possible, a la plus grande satisfaction de 
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1' utilisateur, de se sat isf aire, pour la preparation de 
compositions adhesives selon 1' invention, de 
1' utilisation d' ami dons de pois non modifies, en 
particulier , chimiquement . 

II est toutefois bien clair que des amidons 
modifies, etherifies ou esterifies notamment, peuvent 
etre utilises, tout en sachant que leur emploi n'est pas 
forcement justifie. En effet, ces matieres, qui sont 
normal ement d'un cout plus el eve, peuvent trouver leur 
justification, notamment au sein de la partie primaire, 
dans une amelioration supplement aire des proprietes 
rheologiques et dans la stabilite des colles mais un 
gain en termes de collage « a vert », de d^veloppement 
de ce collage, de qualite du collage fini et de sa 
resistance, comparativement aux caract^ristiques 
developp£es par des amidons non modifies, n'est pas 
tou jours constate. 

II est aussi tout a fait possible d'utiliser des 
amidons de pois partiellement oxydes ou hydrolyses par 
1' action d'au moins un acide ou d'une enzyme, en 
particulier pour 1' Elaboration de la partie primaire, de 
fagon a en adapter la viscosite ou a en augmenter la 
concentration a la preparation. 

Une autre solution avantageuse visant le mSme 
object if d'ajustement de la viscosite du primaire, ou 
d' augmentation de sa concentration a la preparation, et 
permettant par ailleurs de conserver la m§me matiere 
pour les parties primaire et secondaire', consist e a 
preparer ' le support en utilisant un dispositif de 
cuisson dit « & vapeur directe » pour la mise en 
solution de 1 7 ami don de la partie primaire, notamment en 
continu. 

De telles dispositions visant la reduction de la 
viscosity ont le merite de permettre une augmentation de 



17 

la matiere seche qui, dans le cadre de la mise en place 
de l'amidon de pois, conduit a une capacite de 
developpement du collage plus rapide, sans que cela 
nuise aux caracteristiques rheologiques des compositions 
adhesives concernees . 

D'autres operations de modifications sont 
possibles, telles que physiques comme, par exemple, les 
operations thermiques connues de 1'homme de l'art sous 
le nom d' « Annealing ou de « Hot Moisture Treatment 
(HMT) », thermomecaniques comme la pregelatinisation sur 
tambours secheurs ou 1' extrusion. 

Un certain notnbre de matieres polym^res 
polyhydroxylees, presentant general ement de fortes^ 
viscosites, connues pour de tels usages comme 
derives de la cellulose, des alcools de polyvinyle, des;. 
acetates de polyvinyle ou de la polyvinyl -pyrolidone^ 
peuvent constituer un apport complement a ire, notamment §C 
la partie primaire. a 

Les differents aspects de la presente invention,., 
relatifs & la formulation et i. 1 ' elaboration de 
compositions adhesives usuelles, vont etre decrits de 
.fagon plus detaillee a 1'aide des exemples qui suivent, 
qui ne sont aucunement limitatifs. 

Sur un autre plan, mais consequemment aux 
constatations part iculier ement encourageantes faites §. 
partir de 1 ' elaboration de telles compositions adhesives 
entierement formulees avec differentes qualites 
d'amidons de pois, presentant des taux d'amylose 
variables, notamment compris entre 30 et 52%, les 
travaux mengs ont trouve, toujours dans le souci majeur 
de l'unicite de la matidre premiere et de 
1 ' approvisionnement , une suite dans 1' etude et la mise 
au , point de formules specif iquement destinees a la 
resistance a l'eau. 
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Plus precisement, il a ete observe que tous les 
amidons de legumineuses, et notamment les ami dons de 
pois, au sens de la presente invention, pouvaient 
convenir pour ce r61e, notamment ceux dont le taux 
d' amylose est compris entre 30 et 52%, de preference 
compris entre 30,5 et 45%, de preference encore, entre 
31 et 40%. Ce taux est avantageusement compris entre 
31,5 et 39,5%. 

La demanderesse en conclut que ces cons tat at ions 
sont surprenantes et inattendues et s'opposent aux 
demarches poursuivies jusqu'a maintenant avec les 
amidons particulierement riches en amylose, notamment 
les amidons de mals riches en amylose, en particulier 
ceux dont la richesse est de l'ordre de 70%, voire 
da vantage . 

Hors la teneur en amylose, la matiere sdche 
globale de la composition adhesive est un parametre 
majeur pour le niveau de performances en termes de 
resistance & l'eau. 

On a constate que cette notion est d'autant plus 
importante dans le cas d'une composition adhesive selon 
1' invention, elaboree a partir des amidons de 
legumineuses , notamment, de l'amidon de pois et que, 
plus particulierement dans ce cas, elle conditionne 
fortement le degre de resistance a l'eau. 

" Plus precisement, sans r£sine forraolee, ni resine 
synthetique de reticulation ou intrinsequement 
hydrophobe, sans 1' intervention, non plus, de tout autre 
agent ameliorant la resistance a l'eau, la demanderesse 
considdre que, pour satisfaire aux exigences en termes 
de resistance & l'eau, en particulier, europeennes 
traduites par le test FEFCO n°9, il est nScessaire 
d'utiliser, dans le cas de 1' elaboration a partir 
d'amidon de legumineuses, plus particulierement, 
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d'amidon de pois, une composition adhesive dont la 
matiere seche soit superieure a 26% environ, de 
preference, d'aii moins 28% environ. 

Par contre, et en comparaison, il a ete aussi 
constate qu'il existait des moyens aisSment accessibles, 
faciles a mettre en ceuvre, pour passer outre ces 
recommandations, moyens qui consistent a utiliser, de 
fagon complement a ire et en quantites faibles, au prix de 
modifications minimes des formules, des agents 
ameliorant la resistance a 1'eau. Ces agents sont 
choisis, en particulier, parmi des sels comme les 
sulfates/ en particulier, de zinc, de cuivre ou 
d'alumine, le phosphate de diammonium ou encore un> 
compose porteur de zirconium. ^ 

Le sulfate d'alumine, notamment, est un produit - 
facilement disponible. Souvent pr^conise dans les ,^ 
brevets, largement utilise tant en papeterie qu'en,| 
cartormerie, son intervention est le plus souvent ^ 
justifiee par la necessite de la presence d'ions A1+++ : 
dans la partie humide de la machine a papier, pour des. 
fonctions connues telles qu'une correction de pH 
permettant , notamment , 1 ' arrgt d' une • reaction 
enzymatique (brevet japonais JP 49.143) ou le gonflement 
de 1'amidon (brevet US 3,487,033, par exemple) , pour le 
controle d'une viscosity (brevet US 3,622,388, par 
exemple), quelquef ois, pour une fonction tres 
particuliere comme, par exemple, une action de nettoyage 
(brevet US 4,018,959). Parallelement , son utilisation 
n'a pourtant jamais ete suggeree aux fins precises 
d' amelioration de la resistance a l'eau. 

De fagon plus precise encore, des ajouts en 
quantites tout a fait raisonnables de l'un de ces sels 
judicieusement choisi permettent d'acceder, pour de tres 
bons effets de resistance & . 1 ' eau respectant la norme 
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europeenne, a des compositions dont la matiere seche est 
seulement superieure §. 20% environ, de preference, £gale 
ou superieure a 22%. 

Selon une variante preferee de 1' invention, 
1' agent ameliorant la resistance a l'eau est le sulfate 
de zinc. 

D'une autre fagon encore, il reste possible 
d'utiliser, dans le cadre de la mise en place d'une 
composition adhesive selon 1' invention, les resines 
couramment ajoutees pour 1'obtention d'une resistance a 
l'eau convenable, telles que les resines formolees, 
comme les resines uree-formol, cetone-formol, resorcine- 
formol, phenol -formol, ou non formolees, pr^sentant 
g6n€ralement une capacite de pontage et / ou un 
caract^re hydrophobe intrinseque. 

Dans un tel contexte, on considSre qu' il est 
possible de reduire sensiblement , et dans la plupart des 
cas, la quantite utile de ladite resine, quelle qu'en 
soit la nature et / ou de diminuer la matiere sSche de' 
la colle. On peut ainsi envisager, de fagon raisonnable, 
.des mati£res seches d' environ 24%, de preference 
sup^rieures a cette valeur, notamment egales ou 
sup^rieures a 2 6%. 

Les differents aspects de la presente invention, 
relatifs aux moyens accessibles pour satisfaire aux 
exigences de resistance a l'eau, notamment europeennes, 
vont etre d§crits de fagon plus detaillee a l'aide des 
exemples qui ne sont aucunement limitatifs. 

Exemple 1 : 

On elabore une composition adhesive selon 
1' invention, de type « Stein-Hall », k partir d'un 
amidon de pois presentant une richesse en amidon 
superieure a 95%, une teneur en proteines de 0,38% et en 
substances colloidales inferieure a 1%. 
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La richesse en antylose dudit amidon est de 36,7%. 

On conduit * son elaboration de f agon similaire a 
celle pratiquee couramment pour 1 ' utilisation unique 
d' amidon de ble, en parties primaire et secondaire. 

On aboutit aux f ormules comparatives dont les 
parametres essentiels sont les suivants : 





Amidon de pois 


Amidon de ble 


partie primaire : eau 


450 ml 


450 ml 


amidon 


41 g 


45 g 


chauf fage 


45 °C 


45°C 


Soude pure et eau 


4,5g/10 ml 


4,5g/10 ml 


Agitation 


10 minutes 


10 minutes 


partie secondaire : 
eau 


675 ml 


• 675 ml H 


amidon 


332,5 g 


330 g : 


borax 


4 g 


4 a i 


agitation 


10 minutes 


10 minutes 


Caracteristiques 
Viscosity Lory 
Viscosite Brookfield 
Viscosite Stein-Hall 
Indice de refraction 
Viscosity Lory : 
apres 2 min. 
apres 5 min. 
Apres 10 min. 


25 secondes 

370 mPa.s 
104 secondes 
4,2 

27,5 secondes 
30,5 secondes 
35 secondes 


26 secondes 7 

3 60 mPa.s 
109 secondes * 
-4,3 

3 0 secondes . . 
34,5 secondes 
43 secondes 



On procede a un collage de type « Double face » : 
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Pt de gelatinisation -partie 
secondaire apris assemblage 


53°C 


53,5°C 


Collage a vert - 95°C sur 
appareil Strohlein 
temps ouvert O.T. 0 
temps ouvert O.T. 5 


6 , 2 secondes 
4,4 secondes 


6 , 8 secondes 
4,2 secondes 


<x Pin Adhesion & sec » 
6,5 s. de chauffe a 95°C 


41,1 daN 


41 ,1 daN 



On constate ainsi que le comportement, tant 
rh€ologique qu'en termes de point de gelatinisation et 
de qualite des collages produits, de compositions 
5 adhesives obtenues a partir d' amidon de pois conformes k 
1' invention, est trds proche de celui presente par des 
compositions elaborees avec l'amidon de ble. 

Les mises en oeuvre sont en outre tres voisines. 

Exemple 2 : 

10 On procede & une comparaison sur la base de 

compositions traditionnelles de type « Stein-Hall ». 

Plus precisement, une premiere composition 
comprend un amidon de mais dans sa partie primaire, et 
une fecule de pomme de terre dans sa partie secondaire. 

15 On etablit, comparativement , une formule 

permettant d'acceder a une composition ne contenant 
qu'un seul et m@me amidon de pois, tant en partie 
primaire que secondaire , en 1' occurrence l'amidon de 
pois decrit dans 1' exemple 1. 

20 Les compositions r^alisees correspondent ainsi aux 

mises en oeuvre suivantes : 

- Formule A : Amidon de mais / Fgcule de p. de terre, 

- Formule B : Amidon de pois / Amidon de pois . 
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Matidres : primaire 
secondaire 


ami don de mais 
f6cule de pomme de 
terre 


ami don de pois 
amidon de pois 
( invention) 


Parhi p tyt"! ma "Lire : eau 


116 


132,4 


anivlace 


14 


12,2 


CThauf f act e 


45°C 


42°C 


Sonde (mire) 


1,5 


1,36 ' 


aaitation 


15 minutes 


10 minutes 


epp on Ha*i t*r • eau 


177 


191,4 


ceiiiperauuxe 




25°C 


Borax 


O v ft A 




amylac€ 


108 


106 


agitation 


15 minutes 


10 minutes ^ 


Total : eau 


296, 6 


328,6 


Total amylace 


122 


118,2 


Matiere sdche globale 


29,25% 


26,65% 


Viscosity Lory 


25 secondes 


24 secondes 


temperature 


33°C 


33°C 



Les compositions, temoin & partir de la formule "A 
d'une.part, selon 1' invention & partir de la formule B 
5 d' autre part, sont ensuite soumises a des essais 
comparatifs, a partir de diff brents papiers, dans le 
cadre de la fabrication de cartons dits « Double face » 
(DF) et « Double - double » (DD) . 

On constate qu'il est tout & fait possible de 
10 . maintenir, avec les deux types de formulation A ou B, 
les memes caract£ristiques relatives a la. depose de 
colle et a 1'epaisseur du film. 

Un examen attentif, mais simple, effectue au 
sortir de la machine, montre .un collage de meilleure 
15 qualite a I 7 utilisation de la composition adhesive selon 
1' invention, comparativement i. la formule temoin. II y 
apparait d'ailleurs, aussi, visiblement plus sec. 
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Le sentiment d'un meilleur collage est confirme 
par un examen en pile/ appreciation confortee par le 
fait que les cartons assembles avec l'amidon de pois ne 
« fument » pas en pile, au contraire des cartons 
5 conf ectionnes avec fecule de pomme de terre. 

Exemple 3 : 

On procdde a la preparation de compositions 
adhesives, obtenues avec amidon de pois # conformement a 
1' invention, ou amidon de ble, selon 1' exemple 1. 
10 On recherche une bonne resistance £ l'eau en 

a j out ant, en fin de preparation, & l'une et a 1' autre de 
ces compositions, 7% de r6sine LYSPAC 1070 L, calcules 
par rapport a la quant ite d' amidon. 

Apres ajout de la r^sine, les caracteristiques des 
15 colles sont les suivantes : 



Caracteristiques des colles 


Amidon de pois 
(invention) 


Amidon de bie 


Viscosite Lory 
Viscosite Brookfield 
Viscosite Stein-Hall 
Indice de refraction 
Viscosite Lory : 
Apres 2 min . 
Apres 5 min. 
Apres 10 min. 


22 secondes 

280 mPa.s 
97 secondes 
7,2 

30,5 secondes 
41 secondes 
64 secondes 


18 secondes 

320 mPa.s 
100 secondes 
7,3 

35 secondes 
47 secondes 
77, 5 secondes 


Pt de geiatinisation -partie 
secondaire apres assemblage 


56, 5°C 


57, 25°C 


Collage a vert - 95°C sur 
appareil Strohlein 0T = 0 


170 mJ 


145 mJ 


Energie humide (Strohlein) 


215 mJ 


135 nuT' 


Test FEFCO n°9 - apr§s 24 h 


100% 


60% 


Test FEFCO n°9 - apres 48 h 


100% 


40% 
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On observe que les caracteristiques de viscosite 
de la composition . adhesive obtenue a partir de 1' amidon 
de pois sont, en presence de resine, tout a fait 
interessantes, notamment quand on les compare a des 
5 compositions couramment utilisees, ici, elaborees avec 
1' amidon de ble. 

La stabilite de la viscosite des compositions 
adhesives selon 1' invention, apres ajout de la resine, 
est remarquable. 
10 Les performances de ces compositions, tant en 

energie humide (« Pin Adhesion » humide) que dans le 
cadre des contraintes europ<§ennes du test FEFCO n°9, 
sont assez exceptionnelles . ^ 

Exemple 4 : ~ 
15 On procede §. la preparation de compositions 

correspondant aux f ormules A et B de 1 ' exemple 2 . 

On ajoute en fin de preparation, respectivement 

Pour la formule A, 1,66%, comptes en sec, d'urie 
resine cetone - formol, pauvre en formol libre, & 40% de 
20 matieres seches, par rapport a la colle totale, ' s 

Pour la formule B, 0,77%, comptes en sec, de la 
meme resine, soit une reduction de dose de plus de 50%. 

On procede a la realisation de collages dans les 
memes conditions experimentales que dans 1' exemple 1 
25 puis, sur les cartons obtenus, a des mesures de <c Pin 
Adhesion » a l'etat humide, selon la norme TAPPI 
Standard T-821 om-87 . 

On constate que la formulation de type B, 
caracterisee par la presence du seul amidon de pois et 
3 0 par une quant ite de resine tres sensiblement reduite, 
permet un gain de 19% de la resistance selon le Pin 
Adhesion a l'etat humide, gain exprime comparativement a 
la formulation de type A, avec amidon de mais et fecule 
de pomme de terre. 
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Bxemple 5 : 

On reprend, dans cet exemple, une demarche de 
comparaison entre 1' amidon de ble et 1' amidon de pois. 

Une premiere phase consiste a tenter de verifier 
et confirmer les tendances observees dans 1' exemple 1. 

Une seconde phase consiste a trouver une 
formulation qui permette d'atteindre la resistance a 
1'eau souhaitee et soit parallelement exempte de toute 
resine formolee ou meme de toute resine synthetique de 
reticulation ou intrinsdquement hydrophobe. 

On choisit pour tenter d'obtenir les meilleurs 
r^sultats, soit de satisfaire aux contraintes emises 
dans le cadre du test FEFCO n°9, d'ajouter du sulfate 
d'alumine en quantites suffisantes. 

Comme on constate (tableau ci-apres) , il est alors 
preferable de modifier 16gerement la formule. 



- Amidon de ble presentant un taux d'amylose de 21% - 
Evolution des parametres : 





Formule 
de base 


Formule avec 
sulfate d'Al 


Formule avec 
sulfate d f Al/ 
modif iee 


partie primaire : eau 


450 ml 


450 ml 


450 ml 


Amidon de hl€ 


43 g 


43 g 


49 g 


Soude pure et eau 


5g/10ml 


5g/10ml 


6g/10ml 


chauf fage 


45°C 


45°C 


45°C 


Agitation 


10 minutes 


10 minutes 


10 minutes 


partie secondaire : 
eau 


630 ml 


63 0 ml 


630 ml 


Amidon de ble 


377 g 


377 g 


371 g 


borax 


4 g 


i g 


i g 


Sulfate d'alumine 


sans 


2 g 


2 g 


Caract6ristiques 
ViscositS Lory 
Viscosity Brookfield 
ViscositS Stein-Hall 


24 seconde s 

470 mPa.s 
116 secondes 


20 secondes 

500 raPa.s 
116 secondes 


23 secondes 

490 mPa.s 
87 secondes 
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Indice de refraction 




4, 0 








4,7 


Viscosity Lory 














apres 2 min. 


29 


secondes 


29 


secondes 


25 


secondes 


Aprds 5 min. 


34 


secondes 


44 


secondes 


27 


secondes 


Apres 10 min. 


40 


secondes 


84 


secondes 


31, 


5 secondes 


Pt de gelatinisation 




52°C 




55,5°C 




52°C 


(partie secondaire 














apres assemblage) 















On pent s'apercevoir que la demarche consiistant 
simplement a proceder a l'ajout de sulfate d'alumine 
sans autre precaution n'est pas satisf aisante . Dans ce 
cas, 1' evolution de la colle au stockage n'est pas 
acceptable, compte tenu de l'intensite du phenomene .f 

De meme, on doit considerer que le poinfe de 
gelatinisation n'est plus optimal. ~ 

Ces observations conduisent a un amenagement 
necessaire de la formule. V 

Dans le cas present, il est preconis^, pour un bon 
equilibre, de remplacer 3 parties de borax par 2 parties 
de sulfate d'alumine. 



Performances de collage a l'etat humide : 



Collage a vert sur appareil 








Strohlein - 140 °C OT = 0 


520mJ 


465 mJ 


495mJ 


Energie humide (Strohlein) 








Avec mGris semen t 24 h 


50 mJ 


5 5m J 


75 mJ 


Avec mGrissement 1 semaine 


60m J 


70 mJ 


80 mJ 


Test FEFCO n°9 








Avec mtirissement 24 h 


0 


0 


0 


Avec mtirissement 1 semaine 


0 


0 


0 


Bien que les 


collages 


realises 


soient 



satisf aisants , notanunent en termes de collage « a 
vert », on ne peut pas, avec l'amidon de ble, esperer la 
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plus minime satisfaction en termes de resistance a 
1'eau, notamment selon le test FEFCO n°9. 

- Amidon de pois presentant un taux d'amylose de 38,7% - 



Evolution des parametres : 





Formule de 
base 


tonuuie avec suiiaue 
a aiuiuine, nioQiiiee 


parcic prxniaiic : cclu. 


jcn ml 

fx j v UlJL 


450 ml 


Amidon de pois 


39 g 


43 g 


chauf f age 


45°C 


45°C 


Soude pure et eau 


5g/10ml 


5g/10ml 


Agitation 


10 minutes 


10 minutes 


partie secondaire : 
eau 


630 ml 


630 ml 


Amidon de pois 


381 g 


377 g 


borax 


4 g 


i g 


Sulfate d'alumine 


sans 


2 g 



Caract^ristiques 






Viscosite Lory 


22 secondes 


22,5 secondes 


Viscosite Brookfield 


440 mPa.s 


530 mPa.s 


Viscosit6 Stein-Hall 


102,5 secondes 


92,5 secondes 


Indice de refraction 


4,1 


4,5 


Evolution au repos 






(Lory) 


25 secondes 


24 secondes 


Apres 2 minutes 


29 secondes 


27,5 secondes 


Apr£s 5 minutes 


32,5 secondes 


31,5 secondes 


Apres 10 minutes 


51°C 


51,5°C 


Point de g§latinisation 






(partie secondaire 






aprSs assemblage) 







Les modifications necessaires, opdrees dans la 
formule contenant du .sulfate d'alumine, sont tout a fait 
mineures, des lors que l'on respecte ici une regie 
10 consistant a remplacer trois parties de borax par deux 
parties de sulfate d'alumine. 
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Ainsi, on atteint des caracteristiques relatives a 
1' evolution de la viscosite particulierement 
satisf aisantes et adaptees en termes de f onctionnement 
de la machine et des circuits de circulation de colle* 



Collage a vert sur appareil 
Strohlein 140°C OT » 0 


520 mJ 


520 mJ 


Energie humide (Strohlein) 

Avec raurissement 24 h 
Avec mftrissement i semaine 


185 mJ 
2 00mJ 


250 mJ 
220 mJ 


Test FEFCO n°9 
Avec murissement 24 h 
Avec murissement 1 seraaine 


60% 
60% 


100% 
100% 



Parallelement a un f onctionnement adapte^ de 
telles compositions permettent d'atteindre r une 
resistance a l'eau certaine, insuffisante sans ajdut de 
sulfate d'alumine, mais repondant totalement/ avec ce 
sel d' usage courant, aux normes europeennes eh vigueur 
qui exigent une tenue au trempage de la total ite des 
eprouvettes, sans qu'il soit necessaire d'ajout&r la 
moindre resine synthetique, en particulier formol^e. 

Exemple 6 : 

Le principe de cet exemple consiste a apprehender 
1' importance du parametre « matidre seche des colles » 
sur les performances que nous sommes susceptibles 
d'atteindre avec l'amidon de pois, en particulier, de 
resistance S 1'eau. 

Amidon de pois a 38 , 7% d'amylose : 



lei utsjjui 
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Formule 


Formule 




« Ami don de pois » 


« Amidon de pois » 




28% 


MS 


22? 


i MS 




Sans 


Avec 


Sans 


Avec 




sulfate 


sulfate 


sulfate 


sulfate 




d' alumine 


d' alumine 


d' alumine 


d' alumine 


Partie primaire: 


450 ml 


450 ml 


450 ml 


450 ml 


eau 










Amidon de pois 


33 g 


41 g 


40 g 


50 g 


chauf fage 


45°C 


45°C 


45°C 


45°C 


Soude pure et eau 


3, 5g/l0ml 


5g/10ml 


4, 2g/10ml 


5g/10ml 


agitation 


10 min. 


I 10 min. 


10 min. 


10 min. 


Partie secondaire 










eau 


630 ml 


630 ml 


720 ml 


720 ml 


Ami don de pois 


379 g 


379 g 


290 g 


280 g 


borax 


4 g 


i g 


4 g 


i g 


Sulfate d'alumine 


sans 


2 g 


sans 


2 g 


Agitation 


10 min. 


10 min. 


1 0 min . 


10 min. 



compositions adhesives selon 1' invention, a des extraits 
sees aussi differents que 22 et 28%. 



Caraeteris t iques 










Viscosity Lory 


21,5 sec. 


23 sec. 


21 sec. 


24 sec. 


Viscosity Brookfield 


440 mPa.s 


550 mPa.s 


360 mPa.s 


52 0 mPa.s 


Viscosite Stein-Hall 


93 sec. 


90 sec. 


80,5 sec. 


92 sec. 


Indice de refraction 


3,5 


4,3 


3,7 


4,7 


Viscosite Lory : 










AprSs 2 minutes 


23 sec. 


24 , 5 sec. 


21 sec. 


26 sec. 


Apres 5 minutes 


26,5 sec. 


28 sec. 


23,5 sec. 


30 sec- 


Aprds 10 minutes 


31,5 sec. 


31,5 sec. 


27,5 sec. 


34 sec. 


Pt de gelatinisation 










partie secondaire 










Avant assemblage 


51°C 


50°C 


50°C 


50°C 


Apres assemblage 


52°C 


51,5°C 


51,5°C 


52°C 



Ces compositions . adhesives selon 1' invention 
presentent des caracteristiques satisf aisantes, tant en 
termes de rheologie qu'en ce qui concerne 1'indice de 
refraction lu et les points de gelatinisation. 
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Collage a vert sur 










appareil Strohlein 


525 mJ 


530 mJ 


430 mJ 


430 MJ 


140°C OT = 0 










Energie humide 










(Strohlein) 


230 mJ 


225 mJ 


140 mJ 


170 mJ 


Avec mQrissement 24 h 


240 mJ 


225 mJ 


145 mJ 


190 mJ 


Avec niurissement 1 










semaine 










Test FEFCO n°9 








ss 


Avec murissement 24 h 


100% 


100% 


0 


io% 


Avec mQrissement 1 


100% 


100% 


40% . 


80% 


semaine 








Test « Pin Adhesion » 


32 daN 


40 daN 


40 daN 


45>daN 


a sec 








■i 



La difference entre les resultats obtenus, en 
termes de resistance a 1'eau, a 22% et a 28% de matidres 
seches, est tout & fait significative. 
10 Ces essais montrent qu' il est necessaire de 

respecter une matiere seche minimale pour pretendre S 
des resultats de resistance a l'eau respectant la norme 
europeenne qui exige la tenue de toutes les £prouvettes 
pendant au moins 24 heures . 
15 Exemple 7 : 

Diff<§rents sels sont ici utilises comme agents 
d' amelioration de la resistance £ l'eau, en lieu et 
place du sulfate d'alumine precedemment considere. 

Les essais ont ete realises sur des compositions 
20 adhesives elaborees a partir d'amidon de pois, se 
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pre sent ant a 22% de matieres sdches soit, deliberement , 



dans des conditions reputees difficiles. 





Sans agent 


Sulfate 


Sulfate 


Phosnhate 
de 




ameliorant 


d'alumine 


de zinc 


d i ammon ium 


psrcie prima ire eau 




ACf\ ml 
tJW lUJL 


450 ml 


450 ml 


iuuluon ae puis 






49 cr 


50 a 


chauffage 


45°C 


45°C 


45°C 


45°C 


Soude pure et eau 


4,2g/10ml 


5g/10ml 


5g/10ml 


5g/10ml 


Agitation 


10 min. 


10 min. 


10 min. 


10 min. 


partie secondaire 










eau 


720 ml 


720 till 


/ A\j mi 




Amidon de pois 


290 g 


280 g 


281 g 


280 g 


borax 


4 g 


i g 


i g 


i g 


Sulfate d'alumine 


- 


2 g 






Sulfate de zinc 




— 


2 g 




Phosphate de 


- 


- 


— 


2 g 


di ammonium 










Agitation 


10 min. 


10 min. 


10 min. 


10 min. 


Caracteristiques 










Viscosity Lory 


21 sec. 


24 sec. 


22sec. 


21 sec. 


Viscosite Brookfield 


360mPa. s 


520mPa.s 


53 0mPa. s 


48 0 mPa.s 


Viscosity Stein-Hall 


80,5 sec. 


92 sec. 


94, 5sec. 


82,5 sec. 


Indice de refraction 




4,7 


4,4 


4,7 


Viscosite Lory 










Aprds 2 minutes 


21 sec. 


26 sec. 


27 sec. 


23,5 sec. 


Aprds 5 minutes 


23,5 sec. 


30 sec. 


31 sec. 


26,5 sec. 


Aprds 10 minutes 


27,5 sec. 


34 sec. 


38, 5sec. 


3 7 sec. 


Pt de g^latinisation 










(partie secondaire) 










Avant assemblage 


50°C 


50°C 


51,5°C 


52, 5°C 


Apres assemblage 


51,5°C 


52°C 


52°C 


54°C 



Les sulfates d'alumine et de zinc ont le meilleur 
5 comportement en terraes de developpement de viscosite et 
de 1' evolution de celle-ci dans le temps. 
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Collage a vert 
appareil Strohlein 
Temps ouvert OT = 0 


430 mJ 


430 mJ 


440 mJ 


395 nuJ 


Energie humide 
(Strohlein) 

Avec murisseraent 24 h 
Avec mfirissement 1 
semaine 


140 mJ 
145 mJ 


170 mJ 
190 mJ 


180 mJ 
190 mJ 


160 mJ 
170 mJ 


Test FEFCO n°9 
Avec murissement 24 h 
Avec mQrissement 
1 semaine 


40% 


20% 
80% 


100% 
100% 


40% 
60% 


Test « Pin Adhesion s> 
& sec 


40 daN 


45,1 daN 


46,7 daN 


47,65 daN 



Les' tests sur Strohlein, qu'ils soient de collage 
<< a vert » ou relatifs k 1' energie humide et surtout, 
les r£sultats obtenus au test FEFCO n°9, etablissent une 
5 m§me hi^rarchie favorable au sulfate de *~zinc, 

particulierement benefique a la resistance a l'eau.-*: 

Elle l'est, en effet, davantage que le sulfate 
d'alumine dans la mesure ou ce sel de zinc, perraet de 
repondre S 1' exigence de la norme -europeenne, dds 
10 1' instant ou la composition adhesive presente une 
matiere seche d'au moins 22%. 

Cette matiere seche est a peine plus elevee que 
celle d'une formulation traditionnelle, plus ou moins 
polyvalente, hoirs resistance & l'eau. 
15 On verifie aussi, a partir des resultats 

enregistres avec le phosphate de diammonium, qu' il n'y a 
pas correlation entre les mesures de « Pin Adhesion » a 
1'etat humide et le test FEFCO n°9. 

Exemple 8 : 

20 Le principe de cet exemple consiste en des essais 

etablissant, de fagon comparative, les performances 



ICI UtJfJUl 
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presentees en termes de resistance a l'eau et jugees 
selon la norme europeenne FEFCO n°9 / par : 

- Une formule « Stein-Hall » avec ami don de pois 
(38,7% d'amylose) conforme a 1' invention en primaire et 

5 en secondaire, a 28%MS et, 

- Une formule « Stein- Hall » avec ami don de mais 
contenant 70% d'amylose en support , et amidon de mais en 
secondaire, conformement au brevet EP 0 627 478, a 
28%MS, 

10 aucune d' elles ne contenant, comme d£crit dans ledit 
brevet, un quelconque agent autre, susceptible de 
conferer, ou de renforcer la resistance a l'eau. 





Amidon de pois 
/ amidon de 
pois 


Amidon de mais a 
70% d'amylose / 
Amidon de mais 


Partie primaire : eau 


450 ml 


450 ml 


amylace 


33 g 


70 g 


chauf f age 


45°C 


55°C 


Soude pure et eau 


3 # 5g/10ml 


8 , 5g/20ml 


agitation 


10 min. 


10 min. 


Partie secondaire ; eau 


630 ml 


63 0 ml 


amylac§ 


379 g 


350 g 


borax 


4 g 


3,5 g 


agitation 


10 min. 


10 min. 



Les deux formulations sont elaborees de fagon bien 
15 differentes, notamment en ce qui concerne 1' importance 
de 1' amidon primaire, la necessite de chauf fe et la 
quantite d' agent alcalin. 
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Caracteristiques 






Viscosite Lory 


21,5 sec. 


23 sec. 


Viscosite Brookfield 


440 mPa.s 


1180 mPa.s 


Viscosite Stein-Hall 


93 sec. 


114 sec. 


Indice de refraction 


3,5 


6,3 


Viscosity Lory 






Aprds 2 minutes 


•23 sec. 


28,5 sec. 


Aprds 5 minutes 


26,5 sec. 


33,5 sec. 


Aprds 10 minutes 


31,5 sec. 


40,5 sec. 


Pt de g§latinisation 






partie secondaire 






avant assemblage 


51°C 




apris assemblage 


52°C 


53°C 



La difference notee entre les indices de refraction 
est a attribuer essentiellement aux parts d'amidon 
primaire envisagees . ;. ji 

5 Outre le fait que la formule a base d'amidbn de 

pois selon 1' invention ne comporte qu'une seule matiere 
premiere amylacee, a la difference de la formule f&Lsant 

.sss 

apparaitre une qualite riche en amylose, specif iq^ie et 
couteuse, on note que la viscosite Brookfield elevee, 

10 obtenue avec 1 ' utilisation d'amidon riche en amylose 
dans le primaire , pour une meme viscosity Lory, par 
ecoulement , traduit 1 ' observation d' une colle 
notoirement plus courte et plus flasque, event uellement 
susceptible de r£duire la yitesse, et pour laquelle les 

15 r^glages de machine sont certainement a modifier. 

Parallelement, 1'^volution de la viscosity dans le 
temps, plus rapide dans ce cas, est nefaste. 
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Collage a vert- appareil 
Strohlein 140°C - OT = 0 


525 mJ 


535 mJ 


Energie humide (Strohlein) 

Avec mflrissement 24 h 
Avec imiris semen t 1 semaine 


23 0 raJ 
240 mJ 


235 mJ 
240 raJ 


Test FEFCO n°9 
; Avec mfirissement 24 h 
Avec imirissement 1 semaine 


100% 
100% 


40% 
100% 



Si les valeurs de collage a vert, favorables a la 
vitesse, ou d' Energie necessaire a la separation a 
l'6tat huraide sont voisines, les resultats obtenus par 
le test FEFCO n°9, sont sensiblement diff brents et 
significativement a l'avantage de la formule « amidon de 
pois / amidon de pois » conforme a 1' invention. 
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REVENDICATICMS 

1. Composition adhesive caracterisee en ce qu'elle 
coraprend une dispersion aqueuse presentant une partie 
primaire, constitute essentiel lenient d'un amidon 
gelatinise, et une partie secondaire, comportant 
essentielleraent un amidon non gelatinise et / ou un 

. Amifton. gonfl.e,. .daus_.laqu.elle .l_l.UJi-^U--.jnojLns. de.sjdifcs. 
amidons est essentiellement constitue d' amidon de 
legumineuses dont la teneur en amylose est comprise 
entre 30 et 52% . 

2. Composition adhesive selon la revendication 1, 
caracterisee en ce que la teneur en amylose de l'*£tmidon 
de legumineuses est comprise entre 30,5 et 45%, de 
preference superieure S. 31% et inferieure a.. 40%, 
notamment comprise entre 31,5 et 39,5% (sec/sec). 

3 . Composition adhesive selon la revendication 1 1 ou 
2, caracterisee en ce qu'elle comprend entre 10 et; 40%, 
en poids, d' amidon de legumineuses, par rapport & la 
totality de ladite composition. 

4. Composition adhesive selon I'une quelconque des 
revendi cat ions 1 a 3, caracterisee en ce qu'elle 
comprend 0,3 & 5%, en poids, d'une substance alcaline, 
par rapport a la totalite de ladite composition. 

5- Composition adhesive selon l'une quelconque des 
revendi cat ions 1 a 4, caracterisee en ce qu'elle 
contient 0,01 a 5%, en poids par rapport a 1' amidon 
total, de borax ou de tout autre compost chimique 
porteur de bore. 

6. Composition adhesive selon l'une quelconque des 
revendications 1 §. 5, caracterisee en ce qu'elle 
presente une matidre seche superieure & 26% environ, de 
preference tgale ou superieure ol 28%. 
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7. Composition adhesive selon l'une quelconque des 
revendications 1 a 5, caracterisee en ce qu'elle 
comprend une quantite efficace d'un agent chimique 
choisi parmi les sulfates, notatriment , de zinc, d'alumine 
ou de cuivre, les composes porteurs de zirconium ou le 
phosphate de di ammonium . 

8. Composition adhesive selon la revendication 7, 
caracterisee en ce qu'elle presente une matiere seche 
superieure a 20% environ, de preference egale ou 
superieure a 22%. 

9. Composition adhesive selon la revendication 8, 
caracterisee en ce qu'elle presente une matiere seche 
superieure a 24% environ, de preference egale ou 
superieure & 26%. 

10. Composition adhesive selon l'une quelconque des 
revendications 1 a 9, caracterisee en ce qu'elle 
comprend une quantity efficace d'une resine choisie dans 
le groupe constitue des resines formolees et des resines 
synthetiques non formolees. 

11. Precede de preparation de carton ondule, 
caracterise en ce qu'il comprend, au moins une fois, les 
etapes suivantes: 

- application sur les sommets des cannelures d'une 
bande de papier preformee, d'une composition adhesive 
selon l'une quelconque des revendications 1 a 10, 

- application d'un papier ou d'un carton plat sur 
les sommets de cannelures ainsi revetus de la 
composition adhesive, 

- sechage . 

12. Carton onduie comprenant une composition 
adhesive selon les revendications 1 a 10 . 

13. Carton onduie selon la revendication 12, 
caracterise par le fait qu' il presente une resistance 3. 
l'eau selon les cri teres definis par le test FEFCO n°9. 
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14. Carton ondule selon l'une des revendi cat ions 12 
ou 13, caract£rise en ce qu'il est choisi dans le groupe 
constitue par les cartons dits « simple face », « double 
face « triple cannelure y> , les cartons dits lourds, 
les cartons presentant un nombre de cannelures superieur 
a 3, et / ou des micro- cannelures . 
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ROQUETTE FRERES 






DESIGNE(NT) EN TANT QU'INVENTEUR(S) : 


• • & 


m Nom 


HOUZE « 


Prenoms 




R6gis XL 


Adresse 


Rue 


3, Chemin Madame 






Code postal et ville 


]5 1 9 1 5 1 5 1 1 I TOURMIGNIES 




Societe d'appartenance (facuUaliJ) 




M Nom 


BOUXIN 




Prenoms 




Christian 


Adresse 


Rue 


98, Rue de I'arbre de Paradis 




Code postal et vilfe 


15 i9i2 |7|4| MARmiN i |F« 


| Societe d'appartenance (faculiatij) 




M Nom 




rrenoms 






1 Adresse ' 


Rue 






Code postal et ville 


I . i . . i ] 


Societe d'appartenance (facutiatif) J 




S'll y a plus de trois Inventeurs, utilisez plusieurs formulaires. Indtquez en haut a droite le N° de la 


page suivi du nombre de pages. 


DATE ET SIGNATURE^) 
DU (DES) DEIVfANDEUR(S) 
OU DU MANDATAIRE 
(Nom et quallte du signataire) 






Paris, le 1 5 avril 2003 f\ 


* \ 




Didier BOULINGUIE2 
(CPI- 921035) 







tile garantit un droit d'accfcs et de rectification pour les v donn6es vous concernant auprfes de PINPI. 
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documents submitted by the applicant. 

Defects in the images include but are not limited to the items checked: 

□ BLACK BORDERS 

□ IMAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 



P SKEWED/SLANTED IMAGES 

□ COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 

□ GRAY SCALE DOCUMENTS 

□ LINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 

□ REFERENCE(S) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

□ OTHER: 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 
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ADED TEXT OR DRAWING 
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